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Abstract of EP0271738 

A process for the preparation of copolymers from ethylene and an ester of vinyl alcohol, acrylic acid or 
methacrylic acid by polymerisation of monomer streams of different quantitative composition in a tubular 
reactor. The process products are used as flow point improvers. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung von Mischpolymerisaten des Ethylens mit Estem des 
V.nylaJkohols Oder Estem der Acryl- Oder Methacrylsfiure als Comonomeren. Die Mischpolymerisate haben 
eine ViskosHSt von 0,1 Pa.s (gemessen bei 140* C) bis 20 Pa.s (gemessen bel 180* C), ihr Comonomeren- 
anteil betragt 25 bis 55 Gew.-Teile je 100 Gew.-Teile Ethylen. Die Polymerisation erfolgt unter DrOcken von 
120 bis 300 MPa und bei Temperaturen von 150 bis 300*C in einem Rohrreaktor. Die Monomeren werden 
zusammen mit Regler und Initiator als Gemische unterschiedlicher quantitativer Zusammensetzung in zwel 
TeilstrSmen dem Reaktor zugefOhrt. wobei der eine Teilstrom dem Reaktoreinlafl, der andere Teilstrom 
einer oder mehreren Einspeisungssteilen langs des Reaktors zugeleitel werden. Die auf diesem Wege 
ertiaJtenen Mischpolymerisate sind ausgezeichnete FlieBpunktverbesserer. 

Aus der DE 21 02 469 C2 ist es bekannt, Ethylencopolymerisate mit einem Molekulargewicht von 500 
bis 4500 und einem Comonomerengehait von 30 bis 75 Gew.-% als Zusatz zu ErdSI und Erd6lfraktionen zu 
verwenden. Die Polymerisate werden aus Ethylen und Vinylestern mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen. sowie 
Acrylsaure- und Methacrylsaureester, die sich von Alkoholen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen able.ten. unter 
AusschluB von Losungs- und Emulgiermitteln bei DrOcken Ober 1000 atm und Temperaturen zwischen 150 
und 350 'C in Gegenwart Radikale bildender Katalysatoren und geeigneter Polymerisationsregler erhalten. 
Besonders bewShrt hat sich in diesem Fall die kontinuieriiche DurchfOhrung der Copolymensation in 
Rohrreaktoren. Dabei fUhrt man dem Reaktor eine Mischung aus Ethylen. einem oder mehreren Comono- 
20 meren und dem Polymerisationsregler an einer oder mehreren Stellen des Reaktors zu. Die Zusammenset- 
zung des Comonomerengemisches ist, unabhSngig vom Einspeisungsort stets dleselbe. 

In der Praxis hat sich gezeigt, daB die Wirksamkeit der FlieBpunktverbesserer abhfingig ist von der 
Zusammensetzung der Mineraieie und MinerlBldestillate, deren ReBfShigkelt verbessert werden soli. Aus 
einem einzigen Copolymerisat bestehende Rieflpunktverbesserer mit durch Ihre Herstellung bedingter, 
25 gleichfSrmiger Zusammensetzung sind meist nur in Substraten bestimmter Herkunft und/oder Zusammen- 
setzung effektiv. In anderen Fallen zeigen sie jedoch die erwGnschte Wirkung nicht In ausreichendem Mafle^ 
Man kann sich dann dadurch behelfen, daB man die Copolymerisate in groBen Mengen zusetzt oder dafl 
man das Mineralol oder Mineraloldestillat mit niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffen vermischt. 

Umfangreichere Einsatzm6glichkeiten als homogene Polymerisate besitzen Gemische aus zwei Poly- 
30 merisaten unterschiedlicher Molmasse und/oder unterschiedlicher stofflicher Zusammensetzung. 

Nach der DE 20 37 673 C2 besteht ein solches Gemisch z.B. aus einem Ethylen-Vinylacetat- 
Mischpolymerisat mit einem Molekulargewicht von 700 bis 3000 und einem Ethylen-Vinylacetat-Mischpoly- 
merisat mit einem Molekulargewicht von Ober 3000 bis 60000, wobei jedes der Mischpolymensate 99 bis 
40 Gew.-% Ethyleneinheiten enthalt und das GewichtsverhSltnis der beiden Mischpolymensate im Bereich 

35 von 20 : 1 bis 1 : 20 liegt. . 
Die Verwendung von Polymerisatgemischen setzt aber voraus, daB verschiedene Polymerisate in 
getrennten Arbeitsgangen hergestellt werden. Sie bedingt einen hohen apparativen Aufwand, eine umfang- 
reiche Lagerhaltung und birgt die Gefahr in sich, daB Entmischungen auftreten. 

Es bestand daher nicht nur die Aufgabe, Additive zu finden, die gegenUber den bekannten RieBpunkt- 
verbesserern eine noch grOBere Anwendungsbreite haben. Gefordert wird auch, daB sie in technisch 
einfacher Weise, wirtschaftlich und in stets reproduzierbarer Qualitfit herstellbar sind. 

Diese Aufgabe wird gelBst durch ein Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten aus Ethylen und 
einem Ester des Vlnylaikohols oder der Arylsaure oder der Methacrylsaure als Comonomerem, die je 100 
Gewichtsteile Ethylen 25 bis 55 Gewichtsteile des Comonomeren enthalten und eine Viskositat im Bereich 
von 0 1 Pa.s (gemessen bei 140' C) bis 20 Pa.s (gemessen bei 180'C) aufweisen durch Polymerisation der 
Monomeren in einem mit mindestens einem Seitenast ausgerOsteten Rohrreaktor bei 120 bis 300 MPa und 
150 bis 300 # C in Gegenwart von Radikale bildenden Initiatoren und Polymerisationsreglern. Es ist dadurch 
gekennzeichnet, daB das dem Reaktoreingang einerse'rts (Primarstrom) und das dem Seitenast bzw. den 
Seitenasten andererseits (Sekundarstrom) zugefOhrte Gemisch aus den Monomeren. dem Regler und dem 
so Initiator quantitativ unterschiedlich zusammengesetzt ist. 

Polymerisationsverfahren. bei denen Monomerenstrbme unterschiedlicher Zusammensetzung dem Ein- 
gang und weiteren Stellen des Reaktors zugefOhrt werden, sind bekannt Nach EP-A-0 098 488 gewinnt 
man auf diesem Wege Ethylen/Acrylsaureester-Copolymerisate mit einem Comonomerenanteil von 0,1 bis 
1,5 Gew.-Teilen je 100 Gew.-Teilen Ethylen, die zur Herstellung dUnner Folien dienen. In der DE-A-1 812 
55 094 ist ein entsprechendes Verfahren beschrieben, das zu Copolymerisaten fOhrt, die auf 100 Gew.-Teile 
Ethylen 11 bis 25 Gew.-Teile eines Vinylesters enthalten. Sie werden zur Herstellung von Formteilen 
verwendet Nach dem Verfahren der FR-A-2 018 538 polymerisiert man Ethylen In drei Reaktionszonen bel 
unterschiedlichen Temperaturen und/oder in Gegenwart unterschiedlicher Reglermengen. Das erhaltene 
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Homopolymerisat wird zu Folien verarbeitet. _. . ... 

Uberraschenderweise fOhrt das erfindungsgemSOe Verfahren zu Polymensaten, die die R.efifShigkeit 
von Mineralfilen und Minerals Idestillaten ertieblich verbessern. Sie unterdrOcken nachhaltg die Ausschei- 
dung von Agglomeraten aus Paraffinkristallen, wirken damrt einem Ansteigen der ViskositSt der Kohlenwas- 
serstoffgemische bei sinkenden Temperaturen entgegen. setzen den Stockpunkt herab und verbessern ihre 
Ffflrierbarkeit Die nach der neuen Arbeitsweise gewonnenen Polymerisate haben sich zur Verbesserung der 
FliefifShigkeit von MineralSlen und aus ihnen gewonnenen Destillationsprodukten unabhSngig von deren 
qualilativer und quantrtativer Zusammensetzung bewShrt. 

Die Herstellung der neuen Polymerisate erfolgt durch Copolymerisation von Ethylen mlt einem Ester 
des Vinylaikohols oder der AcrylsSure bzw. der MethacrylsSure in einem Rohrreaktor. LSsungs- und 
Emulgiermittel konnen abwesend sein, ausgenommen der geringe Anteil inerter RQssigkeit. der zum Lbsen 
des Polymerisationsinitiators dient. Als Comonomere des Ethylens werden Ester des N^nyla kohols oder 
Ester der Acrylsaure bzw. der Methacrylsaure eingesetzt. Die Ester des Vinylaikohols enthalten 4 bis 12 
Kohlenstoffatome und sind Derivate von gesSttigten aliphatischen Monocarbonsauren, die geradkettg oder 
verzweigt sein kSnnen. BewShrt haben sich Ester mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen. Besonders gee.gnet s.nd 
Vinylacetat und Vinylpropionat , 

Unter AcrylsSure- bzw. Methacrylsaureestern werden Verbindungen verstanden, die sich von geradketti- 
gen oder verzweigten gesSttigten aliphatischen Alkoholen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen ablerten. Bevor- 
zugt weist der Alkoholrest 2 bis 8 Kohlenstoffatome auf . Mit besonderem Erfolg werden n-Butylacrylat, tert- 
Butylacrylat, n-Butyimethacrylat und tert.-Butylmethacrylat eingesetzt. Die Polymerisation erfolgt bei DrOk- 
ken von 120 bis 300 MPa und Temperaturen von 150 bis 300 'C. Als Polymerisationsinltiatoren werden 
vortellhaft Peroxide In Form einer 5 bis 30 Gew.-%igen L6sung eingesetzt. Geeignete L5sungsmittel sind 
Insbesondere aliphatische Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstotfgemische. 

Nach dem erfindungsgemSBen Verfahren werden dem Reaktor zwei unterschiedlich zusammengesetzte 
25 Monomerenstrfime zugeftlhrt. Der eine Monomerenstrom (PrimSrstrom) wird Uber den Reaktoreingang In 
den Reaktor geleitet. Bn zwelter Monomerenstrom (SekundSrstrom) gelangt Uber mindestens emen 
Seitenast in den Reaktor. Unter dem Begriff Seitenast wird jede Bnspeisestelle langs des Reaktors 
verstanden, Uber die Monomere und/oder PolymerisationshiHsmittel. nSmlich Inrtiatoren und Regler, dem 
Reaktor zugefUhrt werden konnen. Die Zusammensetzung der Monomerenstrome stimmt qualitatrv Oberein, 
30 unterscheidet sich jedoch quantitativ. 

Im PrimSrstrom betrSgt der Comonomerenanteil 10 bis 35 Gew.-Teile. vorzugsweise 15 bis 25 Gew.- 
Teile je 100 Gew.-Teile Ethylen. 

Im SekundSrstrom sind je 100 Gew.-Teile Ethylen 40 bis 150 Gew.-Teile, vorzugsweise 50 bis 110 
Gew.-Teile des Comonomeren enthalten. 
35 Die Initiatorgehalte im PrimSrstrom betragen vorzugsweise 50 bis 200 Gew.-ppm und im Sekundar- 
strom 100 bis 800 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Monomerengemisch. 

Zur Einstellung der Molmasse werden dem PrimSr- und dem SekundSrstrom Polymerisationsregler 
zugesetzt Je nach Art des Reglers und der gewQnschten Viskositfit. die ein MaB fOr die Molmasse 1st, 1st 
die Reglerkonzentration in den beiden StrSmen gleich oder verschieden und betrSgt vorzugsweise 0,1 bis 4 
40 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch. 

Reaktoreingang und Seitenast bzw. SeitenSsten werden im Relgelfail etwa gleiche Volumina des 
Monomerengemisches zugefOhrt, d.h. das VolumenverhSltnis von PrimSr- und SekundSrstrom ist etwa 1 : 1. 
Es ist aber durchaus moglich, mit anderen VolumenverhSltnissen zu arbelten. BewShrt hat es sich. 
zwischen PrimSr- und SekundSrstrom einen Bereich von 1 : 0,6 bis 1.5 (in Vol.-Teilen) elnzuhalten. 
45 Der SekundSrstrom kann Uber einen einzigen Seitenast oder in TeilstrSmen Uber mehrere SeitenSste in 
den Reaktor eingeleitet werden. Die Anzahl der Teilstr6me hSngt vom Temperaturverlauf im Reaktor ab. Im 
allgemeinen wird man den SekundSrstrom in nicht mehr als 3 Teilstrome aufteilen, zweckmSBig arbeitet 
man mit 1 bis 3 und insbesondere mit 3 Teilstromen. 

Die Menge des Ober die einzelnen SeitenSste dem Reaktor zugefOhrten Sekundarstrom-Anteils nchtet 
so sich nach dem Temperaturbereich, Maximum- und Minimumtemperatur. der im Reaktor eingeharten werden 
soil. 

Die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren hergestellten Ethylen-Copolymerisate enthalten je 100 
Gew -Teile Ethylen 25 bis 55 Gew.-Teile Comonomeres. Urn diese Zusammensetzung im Polymerisat zu 
erreichen, ist es erforderlich. under den gewShlten Reaktionsbedingungen Monomerengemische einzuset- 
55 zen, die insgesamt (also als Summe der Anteile im PrimSr- und im SekundSrstrom) etwa 10 bis 25 % mehr 
Comonomeres enthalten, als im Polymerisat einpolymerisiert sein soil. 

Die nach der neuen Arbeitsweise erhaltenen Ethylen-Copolymerisate haben eine ViskositSt von 0,1 Pa.s 
(gemessen bei 140'C) bis 20 Pa.s (gemessen bei 180'C) insbesondere von 0.2 Pa.s (gemessen bei 
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140- C) bis 20 Pa.s (gemessen bei 180-Q und vorzugsweise von 0,2 bis 0,5 PA.s (gemessen bei 140 C). 
Ihre Bestimmung erfolgt nach der deutschen Norm DIN 53 019 in einem Rotationsviskos.meter (Hersteller: 
Rrma Haake). Die Viskositat wird in bekannter Weise durch den Zusatz von Polymerisat.onsreglern zum 
Monomerengemisch eingestellt. Wie bereits gesagt wurde, kann die Ko ^ ntr f 

glers in den beiden Monomerenstrbmen gleich oder unterschiedlich hoch seln. Der PnmAratrom enthfilt 
bevorzuot 0 1 bis 3 Gew,%. der Sekundarstrom 0,1 bis 3,9 Gew.-% Polymerisalionsregler. Ais Poiymensa- 
tionsregler werden entsprechend dem Stand der Technik insbesondere Verbindungen aus vorzugswe.se 
Propan oder Proplonaldehyd eingesetzt. 

GemSfl der Erfindung fUhrt man die Polymerisation In an sich bekannten rohrfbrm.gen Reaktoren durch. 
die ein Vemaltnis von linge zu Durchmesser im Bereich von etwa 10.000 : 1 bis 100.000 : aufwe^sen. 
Bevorzugt liegt die untere Grenze fUr dieses Verhaltnis bei etwa 20.000 : 1. '"sbesondere be, etwa 25.000. 
1 Die obere Grenze liegt zweckmSBig bei etwa 80.000 : 1, bevorzugt bei etwa 60.000 : . Rohrreaktoren 
haben (Iblicherweise eine Lange von etwa 400 bis 4.000 m. wobei die untere Grenze zweckmaB.g be. etwa 
600 m. die obere Grenze bei etwa 3.000 m, vorzugsweise 2.000 m liegt. 

Die Polymerisation wird bei Temperaturen von 150 bis 300* C. vorzogswe.se 220 bjs 290 C und 
Drticken von 120 bis 300 MPa, vorzugsweise 150 bis 250 MPa durchgefOhrt. Die Regelung der Temperatur 
erfolgt nach dem Stand der Technik durch KOhlung des Rohrreaktors und durch den Sekundarstrom. der 
liber mindestens einen Seitenast in den Reaktor eingefOhrt wird. Die Temperatur des Sekundkrslroms 
betragt 0 bis 60 *C. Die Bnspeisestellen fUr den Sekundarstrom in dem Rohrreaktor werden so gewahlt. 
dafl 2 bis 4 Reaktionszonen entstehen, in denen das Reaktionsgemisch etwa gleiche Verweilzeit hat. 

Die erfindungsgemSflen Polymerisate verbessem die FlieBfShigkeit und Filtrierbarkert sowohl von 
MineralOlen als auch von Mineraloldestillaten. Unter dem Begrrff Mineralole werden insbesondere RohBle 
und DestillationsrOckstande wie schweres Heizol verstanden. Als MineralSldestillate werden Kohlenwasser- 
stoffraaktionen mit einer Siedetemperatur zwischen etwa 150 und 450'C bezeichnet. H.erzu geh5ren 
beispielsweise Petroleum, leichte HeizBle und Dieselkraftstoff. Von besonderer Bedeutung s.nd die Mrttelde- 
stillate wie Heizol EL und Dieselkraftstoff. 

Die erflndungsgemSBen Polymerisate werden Mineralolen bzw. Mineraloldesbllaten in Form von Losun- 
aen die 10 bis 70 Gew.-% (bezogen auf die L6sung) der Polymerisate enthatten, zugesetzt Als Losungs- 
mittel geeignet sind aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische, 
z.B. Benzinfraktionen. Besonders geeignet ist Kerosin. Die Polymerisatmenge, bezogen auf Mineralol bzw. 
Mineraloffraktionen soil 0.001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0.5 Gew.-% betragen. _ 

Die Polymerisate kfinnen allein oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden. z.B. mit 
anderen Stockpunkterniedrigern oder Errtwachsungshilfsmitteln, mrt Korrosionsinhibitoren. Antiox.dantien, 
Schlamminhibitoren und Zusatzen zur Erniedrigung des Cloud-Points. _ 

Die WirksamkeH der erfindungsgemafien Polymerisate als FlieBpunktverbesserer wird durch die nach- 

folgenden Baispiele nSher erlSutert ^..^ 
Die Beispiele 1 bis 3 betreffen das erfindungsgemafle Verfahren. In Be.sp.el 4 wird die Herstellung 

eines Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisats nach dem Stand der Technik beschrieben. 

Die WirksamkeH der untersuchten Copolymerisate zur Verbesserung der FlieBfahigkeH wird anhand des 

"Kalt-FiKer-Verstopfungspunkt-Tests" (CFPP-Test) beschrieben. Die DurchfOhrung des Tests erfolgt nach 

DIN 51 428. Sie Ist auch lm J. Inst. Petro. Bd. 52, Juni 1966, Selte 173 bis 185, publiziert. Zur PrOfung 

werden verschledene Mineraldldestillate. Testate 1 bis 3, eingesetzt. 

Belspiel 1 

Die Polymerisation erfolgt in einem Rohrenreaktor mrt 3 Seitenasten bei 260 "C und 150 MPa unter 
Verwendung von Peroxiden. die in einem Kohlenwasserstoffgemisch gel6st sind als Initiator. Der dem 
Reaktoreinang zugefUhrte PrimSrgasstrom setzt sich aus 3182 Gew.-Teilen Ethylen. 660 Gew^-Te.len 
Vinylacetat und 8 Gew.-Teilen Propionaldehyd zusammen. Der SekundSrgasstrom. er wird Ober die arei 
SertenSste im Gewichtsverhattnis 1 : 1.3 : 1.6 in den Reaktor eingeleitet. besteht aus 2820 GewXTeHen 
Ethylen 1985 Gew.Teilen Vinylacetat und 45 Gew.Teilen Propionaldehyd. Die Bnspeisestellen fOr das 
Monomerengemisch sind so gewahft, dafl vier Reaktionszonen entstehen. in denen das Reaktionsgemisch 
jeweils etwa gleiche Verweilzeit hat Das Polymerisationsgemisch wird Ober einen Hochdruck- und e.nen 
Niederdruckabscheider entspannt und das Polymerisat von den nichtumgesetzten Monomeren abgetrennt. 
Die Monomere werden in den Reaktor zurUckgefUhrt. Die Einstellung der Reaktionstemperatur erfolgt durch 

dosierte InitlBtorzugabe. „_ 
Als Reaktionsprodukt erhStt man 1800 Gew.-Teile Copolymerisat, da je 100 Gew.-Teile Ethylen. 33,7 
Gew.-Teile Vinylacetat enthSlt. Die Viskositat des Produktes gemessen bei 140'C betrBgt 330 mPa.s. 
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Beispiel 2 

Die Polymerisation wird entsprechend Beispiei 1 durchgefUhrt, jedoch mit geanderter Zusammenset- 
zung der Gasstrfime. 



Primargasstrom: 


3105 Gew.-Teile Ethylen 
737 Gew.-Teile Vinylacetat 
8 Gew.-Teile PropionaJdehyd 


Sekund&rgasstrom: 


2640 Gew.-Teile Ethylen 
2165 Gew.-Teile Vinylacetat 
45 Gew.-Teile PropionaJdehyd 



Man email 1800 Gew.-Teile Copolymerisat, das je 100 Gew.-Teile Ethylen 40,3 Gew.-Teile Vinylacetat 
15 enthalt. Die Viskositat des Produktes gemessen bei 140* C betrSgt 300 mPa.s. 

Beispiel 3 

Die Polymerisation wird gemafl Beispiel 1 durchgefUhrt. jedoch mit geSnderter Zusammensetzung der 
20 Strome und mit einer urn etwa 30 % geringeren Forderlei stung des Kompressors. Auflerdem wird der 
Reaktionsdruck auf 175 mPa erh6ht. 



PrimSrgasstrom: 


2381 Gew.-Teile Ethylen 
365 Gew.-Teile Vinylacetat 
4 Gew.-Teile Propionaldehyd 


Sekundargasstrom: 


1685 Gew.-Teile Ethylen 
1 740 Gew.-Teile Vinylacetat 
25 Gew.-Teile Propionaldehyd 



Als Reaktionsprodukt erhSIt man 1800 Gew.-Teile Copolymerisat. das je 100 Gew.-Teile Ethylen 37,2 
Gew.-Teile Vinylacetat enthalt. Die Viskositat des Produktes gemessen bei 140*C betragt 0.5 Pa.s. 

35 Beispiel 4 

Die Polymerisation erfolgt gemSB Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB PrimSr- und SekundSrgasstrom 
die gleiche Zusammensetzung aufweisen, nSmlich: 
4945 Gew.-Teile Ethylen 
40 2000 Gew.-Teile Vinylacetat 
55 Gew.-Teile Propionaldehyd 

Man erhSK 1800 Gew.Teile Copolymerisat. das je 100 Gew.-Teile Ethylen 40 Gew.-Teile Vinylacetat enthalt. 
Die Viskositat des Produktes bei 140' C betragt 0,2 Pa.s. 

Die breitere Wirksamkeit als Fliefipunktverbesserer der nach den Beispielen 1 bis 3 hergestellten 
45 Produkte gegenOber Produkten, die nach den bekannten Polymerisationsverfahren mit gleicher Zusammen- 
setzung von Prima* r- und SekundSrstrom erhalten wurden (Beispiel 4). zeigt die Tabelle 1. 
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Tabelle 1 

5 Produkt A: Copol yme ri sat nach Beisplel 1 

B: Copol ymerlsat nach Be1sp1el 2 

C: Copol ymeri sat nach Be1sp1el 3 

70 D: Copol ymerlsat nach Be1sp1el 4 
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Gew. -Telle Vlnylacetat 
Je 100 Gew. Telle Ethylen 



33,7 



40,3 



37,2 



40 



so Viskosltat be1 140* (Pas) 


0,33 


0.3 


0.56 


0.2 


CFPP-Werte 










Testol 1 Zusatz* 0 ppm 
25 100 ppm 


+ 1 
-9 


+ 1 
-9 


+1 
-8 


+ 1 
-9 


Testol 2 Zusatz* 0 ppm 
100 ppm 


+ 1 
-11 


+ 1 
-8 




+ 1 
±0 


30 Test51 3 Zusatz* 0 ppm 

100 ppm 


+3 
-9 


+3 
-8 


+3 
-11 


+3 
+3 


* Zahlenwert bezleht slch 


auf 50 JUge Losung 







Die Eigenschaften der TestSle sind in Tabeile 2 zusammengestellt 
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Kennzeichnung der Testole 





Test51 1 


Test81 2 


TestOl 3 


Sfedeanalyse CO 








S1 edeanf ang 


180 


163 


166 


5 % 


202 


191 


190 


50 % 


297 


272 


272 


90 % 


357 




362 


95 % 




381 


387 


S1 edeende 


357 


385 


393 


Cloud-Point CO 


7 


8 


+8 


CFPP-Wert CO 


1 


1 


+3 


Gehalt an 








n-Paraffinen {%) 


39,1 


26,8 


25,6 



Patentansp rllche 

1. Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten aus Ethylen und einem Ester dBS Vinylalkohols mtt 4 
bis 12 Kohlenstoffatomen. der sich von geradkettigen oder verzweigten, gesattigten, aliphatischen 
MonocarbonsSuren ableitet oder Estern der Acrylsaure oder der MethacrylsSure, die sich von geradket- 
tigen oder verzweigten gesattigten Alkoholen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen ableiten als Comonome- 
ren, die je 100 Gew.-Teile Ethylen 25 bis 55 Gew.-Teile des Comonomeren enthalten und eine 
Viskosita't im Bereich von 0,1 Pa . s (gemessen nach DIN 53 019 bei 140* C bis 20 Pa . s (gemessen 
nach DIN 53 019 bei 180' C) aufweisen durch Polymerisation der Monomeren in einem mit mindestens 
einem Seitenast ausgerUsteten Rohrreaktor bei 120 bis 300 MPa und 150 bis 300 *C in Gegenwart von 
Radikale bildenden Initiatoren und Polymerisationsreglern, dadurch gekennzeichnet daB das dem 
Reaktoreingang zugefOhrte Monomerengemisch (Primarstrom) 10 bis 35 Gew.-Teile Comonomer je 100 
Gew.-Teile Ethylen und das dem Seitenast bzw. den SeitenSsten zugefUhrte Monomerengemisch 
(SekundSrstrom) 40 bis 150 Gew.-Teile Comonomer je 100 Gew.-Teile Ethylen enthSlt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl der Comonomerenanteil im Primfirstrom 15 
bis 25 Gew.-Teile je 100 Gew.-Teile Ethylen und im Sekundfirstrom 50 bis 110 Gew.-Teile je 100 Gew.- 
Teile Ethylen betrflgt. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die Initiatorgehalte im Prima* rstrom 50 
bis 200 Gew.-ppm und im SekundSrstrom 100 bis 800 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Monome- 
rengemisch, betragen. 

5 4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dafl die 
Reglerkonzentration im PrimSr- und SekundSrstrom gleich oder verschieden ist und 0,1 bis 4 Gew.-%, 
bezogen auf das Monomerengemisch, betrSgt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die Reglerkonzentration im Primarstrom 0,1 
w bis 3 Gew.-% und im SekundSrstrom 0,1 bis 3,9 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch, 

betragt 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dafl das 
VolumenvemSltnis von Primarstrom zu Sekundarstrom 1 : 0,6 bis 1 .5 betra'gt. 

15 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
SekundaVstrom in 1 bis 3, vorzugsweise 3 TeilstrSme aufgeteilt wird. 

a Verwendung der nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7 hergestellten Copolymerisate als 
20 Flieflpunktverbesserer fUr MineralOle und MineralSldestillate. 

Claims 

1. A process for preparing copolymers from ethylene and an ester of vinyl alcohol having 4 to 12 carbon 
25 atoms which is derived from straight-chain or branched, saturated aliphatic monocarboxylic acids or 

esters of acrylic acid or methacrylic acid which are derived from straight-chain or branched saturated 
alcohols having 2 to 20 carbon atoms as comonomers containing 25 to 55 parts by weight of the 
comonomer per 100 parts by weight of ethylene and exhibiting a viscosity in the range of 0.1 Pa x sec. 
(measured in accordance with DIN 53 019 at 140 # C) to 20 Pa x sec. (measured in accordance with 

so DIN 53 019 at 180 # C) by the polymerisation of the monomers in a tubular reactor provided with at least 
one side branch at pressures of 120 to 300 MPa and temperatures of 150 to 300* C in the presence of 
radical-forming initiators and polymerisation regulators, characterised in that the monomer mixture 
(primary stream) fed into the reactor inlet contains 10 to 35 parts by weight of comonomer per 100 
parts by weight of ethylene and the monomer mixture (secondary stream) fed into the side branch or 

35 side branches contains 40 to 150 parts by weight of comonomer per 100 parts by weight of ethylene. 

2. A process according to claim 1, characterised in that the proportion of comonomer in the primary 
stream is 15 to 25 parts by weight per 100 parts by weight of ethylene and 50 to 110 parts by weight 
per 100 parts by weight of ethylene in the secondary stream. 

40 

3. A process according to claim 1 or 2, characterised in that the initiator content in the primary stream is 
50 to 200 weight ppm and in the secondary stream to 100 to 800 weight ppm, in each case related to 
the monomer mixture. 

45 4. A process according to one or more of the claims 1 to 3, characterised in that the regulator 
concentrations in the primary and secondary streams are equal or different and amount to 0.1 to 4 wt 
%, related to the monomer mixture. 

5. A process according to claim 4. characterised in that the regulator concentration in the primary stream 
so is 0.1 to 3 wt % and in the secondary stream 0.1 to 3.9 wt %, related to the monomer mixture. 

6. A process according to one or more of the claims 1 to 5, characterised in that the volume ratio of the 
primary stream to the secondary stream is 1 : 0.6 to 1.5. 

55 7. A process according to one or more of the claims 1 to 6, characterised in that the secondary stream is 
divided into 1 to 3, preferably 3, partial streams. 

a The use of the copolymers prepared according to one or more of the claims 1 to 7 as pour-point 
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improvers for mineral oils and mineral oil distillates. 
Revendicatlons 

5 1. Precede 1 de preparation de copolymers de Ethylene et d'un ester de I'alcool vinylique contenant 4 a 
12 atomes de carbone, dSrivant d'acides monocarboxyliques aliphatiques satunSs a chaThe droite ou 
ramifiee, ou d'esters de I'acide acrylique ou de I'acide methacrylique ddrivant d'alcools satur^s a 
chalhe droite ou ramiftee en C2-C20, en tant que comonorneres, contenant 25 a 55 parties du 
comonomere pour 100 parties en poids d'ethylene et ayant une viscosite* dans I'intervalle de 0,1 Pa.s 

70 (mesure selon norme allemande DIN 53 019 a 140' C) a 20 Pa.s (mesure selon norme allemande DIN 
53 019 a 180' C) par polymerisation des monomeres dans un r^acteur tubulaire equipe* d'au moins un 
branchement lateral a des pressions de 120 a 300 MPa et des temperatures de 150 a 300 "C en 
presence d'inducteurs radicalaires et de regulateurs de polymerisation, caracterise* en ce que le 
melange de monomeres envoye a Tentree du nSacteur (courant primaire) contient de 10 a 35 parties en 

J5 poids du comonomere pour 100 parties en poids d'ethylene et le melange des monomeres envoye au 
branchement lateral ou aux branchements lateraux (courant secondare) contient de 40 a 150 parties en 
poids du comonomere pour 100 parties en poids d'ethylene. 

2. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la proportion du comonomere dans le courant 
20 primaire est de 15 a 25 parties en poids pour 100 parties d'ethylene et la proportion du comonomere 
dans le courant secondaire est de 50 a 110 parties en poids pour 100 parties d'ethylene. 

a Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la teneur en inducteur dans le courant 
primaire est de 50 a 200 ppm en poids et dans le courant secondaire de 100 a 800 ppm en poids, 
25 dans les deux cas par rapport au melange des monomeres. 

4. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 & 3. caracterise en ce que la concentration en 
regulateur du courant primaire et du courant secondaire est identique ou differente et represente de 0,1 
a 4% du poids du melange des monomeres. 

30 

5. Precede selon la revendication 4, caracterise en ce que la concentration en regulateur dans le courant 
primaire est de 0,1 a 3% en poids et dans le courant secondaire de 0,1 a 3,9% en poids. par rapport 
au melange des monomeres. 

35 6. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 a 5, caracterise en ce que les proportions 
relatives en volume courant primaire/courant secondaire sont de 1:0,6 a 1,5. 

7. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le courant secondaire 
est divise en 1 a 3. de preference en 3 courants partiels. 

40 

& Utilisation des copolymers prepares selon une ou plusieurs des revendications 1 & 7 en tant 
qu'ameiiorants des points de liquefaction des huiles morales et distillats d'huiles morales. 
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